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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls themisch hartbare Pulverslurrys, Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung 

(57) Strukturviskose, mit aktinischer Strahlung und gegebe- 
nenfalls thermisch hartbare Pulverslurry, enthaltend test 
spharische Partikel einer mittleren Teilchengrofce von 0,8 
bis 20 um und einer maximalen TeilchengroBe von 30 urn, 
wobei die Pulverklarlack-Slurry einen Gehalt an lonen bil- 
denden Gruppen von 0,05 bis 1 meq/g, einen Gehalt an 
Neutralisationsmitteln von 0,05 bis 1 meq/g und eine Vis- 
kositat von (i) 50 bis 1000 mPas bei einer Scherrate von 
1000 s" 1 , (ii) 150 bis 8000 mPas bei einer Scherrate von 10 
s" 1 und (iii) 180 bis 12000 mPas bei einer Scherrate von 1 
s" 1 aufweist. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue, mit aktini- 
scher Strahlung und gegebenenfalls thermisch hartbare Pul- 
verslurry. AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung ein 
neues Verfahren zur Herstellung dieser Pulverslurry. Nicht 
zulctzt betrifft die Erfindung die Vcrwcndung dcr ncucn Pul- 
verslurry fur die Herstellung von Klarlacken sowie ein- und 
mehrschichtigen Klarlackierungen fur den Automobilsektor 
und den industriellen Sektor. 

Fur die Beschichtung von Automobilkarosserien werden 
heute vorzugsweise Fliissiglacke, d. h. Spritzlacke, verwen- 
det. Diese verursachen zahlreiche Umweltprobleme auf- 
grund ihres Losemittelgehaltes. Dies gilt auch fiir die Falle 
der Verwendung von Wasserklarlacken, weil diese noch im- 
mer gewisse Mengen an organischen Losemitteln enthalten. 

Thermisch hartbare Wasserklarlacke dieser Art sind aus 
der deutschen Patentschrift DE-A-196 23 371 bekannt. Di- 
rekt nach dem Auftragen trocknen die herkommlichen Was- 
serklarlacke nicht als Pulver auf, sondern verflieBen zu ei- 
nem geschlossenen Film. Sie enthalten wassrige Sekundar- 
dispersionen und werden im Automobilsektor fiir wassrige 
Mehrschichtlackierungen oder wassrige Einkomponenten- 
oder Zweikomponenten-Klarlacke eingesetzt. Hierbei wer- 
den absetzstabile Dispersionen mit einer mittleren Teilchen- 
groBen von ca. 10 bis ca. 200 nm angestrebt. Grund ist die 
dem Fachmann gelaufige Erfahrung, daB Dispersionsparti- 
kel um so weniger zum Absetzen neigen, je besser sie stabi- 
lisiert sind und je geringer ihre PartikelgroBe ist. Fiir ein si- 
cheres Applikationsverhalten und zur Reduzierung der Ko- 
cherneigung ist jedoch die Mitverwendung von bis zu 
20 Gew.-% an Losemitteln notwendig. 

Aus diesem Grunde sind in den letzten Jahren vermehrte 
Anstrengungen unternommen worden, fiir die Beschichtung 
Pulverlacke zu verwenden. Die Ergebnisse sind jedoch bis- 
her nicht zufriedenstellend, insbesondere weil zur Erzielung 
eines gleichmaBigen Aussehens erhohte Schichtdicken er- 
forderlich sind. 

Weitere Probleme von Pulverlacken zur thermischen Har- 
tung ergeben sich aus der Forderung nach Blockfestigkeit 
bei Lagerung, Lagerbarkeit auch bei Sommertemperaturen. 
Um diese zu gewahrleisten muB der Erweichungspunkt der 
Lackpulver hoch sein. Wegen des hohen Erweichungspunk- 
tes der Lacke setzt dann aber schon beim Aufschmelzen der 
Pulver auf dem Substrat die thermisch aktivierte Vernet- 
zungsreaktion ein, noch bevor die Lackoberflache einen op- 
timalen Verlauf erreicht hat. 

Zur Losung dieses Problems werden in den deutschen Pa- 
tentschriften DE-A-24 36 186 oder DE-A-26 47 700, den 
europaischen Patentschriften EP-A-0 098 655, EP-A-0 286 
594, EP-A-0 410 242, EP-A-0 522 648, EP-A-0 585 742, 
EP-A-0 636 669 oder EP-A-0 650 979, der internationalen 
Patentanmeldung WO 93/25596 oder den US -Patentschrif- 
ten US-A-4,064,161, US-A-4,129,488, US-A-4,163,810, 
US-A-4,208,3130 oder US-A-5,639,560 UV-hartbare Pul- 
verlacke vorgeschlagen, bei denen eine Trennung des Auf- 
schmelzvorgangs und der Vernetzung moglich ist. Die bis- 
her bekannt gewordenen UV-Pulverlacke basieren alle auf 
acrylisch oder vinylisch ungesattigten Stoffcn, die wegen 
der fiir die gute Blockfestigkeit erforderlichen hohen Auf- 
schmelztemperatur auch schon vor der UV-Bestrahlung 
thermisch polymerisieren konnen. Um die Blockfestigkeit 
zu garantieren, miissen fur die UV-Pulverlacke absolut lose- 
mittelfreie Poly mere als Bindemittel eingesetzt werden, de- 
ren Gewinnung wegen deren Neigung zur thermischen Po- 
lymerisation sehr problematisch ist. 

Es ist indes ein Problem der UV-Pulverlacke, daB sie zur 
Lackierung dreidimensionaler Objekte nur bedingt geeignet 
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sind, da hierbei Schattenbereiche auftreten, in denen UV- 
Pulverlacke nicht oder nur zu einem geringen Grad ausge- 
hartet werden. Gleiches gilt fiir UV-Pulverlacke, welche 
deckende Pigmente enthalten. 
5 Man hat versucht, dieses Problem durch Pulverlacke zu 
losen, welche thermisch und mit aktinischer Strahlung hart- 
bar sind. Ein solchcr sogenannter Dual Curc-Pulvcrlack ist 
aus der europaischen Patentschrift EP-A-0 844 286 bekannt. 
Er enthalt ein ungesattigtes Bindemittel und ein zweites 
hiermit copolymerisierbares Harz sowie einen Photoinitia- 
tor und einen thermischen Initiator und ist somit thermisch 
und mit aktinischer Strahlung hartbar. Allerdings wird die- 
ser Dual Cure-Pulverlack als pigmentierter Decklack ver- 
wendet, welcher an der Oberflache mit UV-Licht und in den 
substratnahen Bereichen thermisch gehartet wird. Ob dieser 
bekannte Pulverlack auch fiir die Herstellung von Klarlack- 
schichten in Mehrschichtlackierungen tauglich ist, laBt sich 
der Patentschrift nicht entnehmen. 

Das generelle Problem bei der Anwendung von Pulver- 
lacken, daB sie wegen der abweichenden Applikationstech- 
nologie auf vorhandenen, fiir Fliissiglacke ausgelegten An- 
lagen nicht verwendet werden konnen, wird indes auch 
durch den Dual Cure-Pulverlack nicht gelost. 

Dies war der AnlaB thermisch hartbare Pulverlacke in 
Form waBriger Dispersionen zu entwickeln, die sich mit 
Fliissiglacktechnologien verarbeiten lassen. Diese Pulver- 
klarlack-Dispersionen, welche von der Fachwelt auch als 
Pulverslurry oder Pulverklarlack- S lurry bezeichnet wird, 
ihre Herstellung und Applikation werden in den deutschen 
Patentschriften DE 196 13 547, DE 196 17 086, 
DE 196 18 657, DE 195 40 977 oder DE 195 18 392, der 
europaischen Patentschrift EP-A-0 652 264, der internatio- 
nalen Patentanmeldung WO 80/00447 oder der US-Patent- 
schrift US-A-4,268,542 beschrieben. 

So wird bei dem aus der Patentschrift US-A-4,268,542 
bekannten Verfahren, eine Pulverklarlack- Slurry auf Basis 
von Acrylatharzen verwendet, welche sich fiir die Beschich- 
tung von Automobilen eignet. Hierbei wird zunachst eine 
herkommliche Pulverschicht auf die Karosserie aufgetra- 
gen, wonach man die Pulverlack-Dispersion als Klarlack 
appliziert. Bei dieser Pulverklarlack- Slurry werden ionische 
Verdicker verwendet, welche zu einer relativ hohen Emp- 
findUchkeit der applizierten Klarlackschicht gegen Feuch- 
tigkeit, insbesondere gegen Schwitzwasser, fuhren. AuBer- 
dem muB mit hohen Einbrenntemperaturen von iiber 160°C 
gearbeitet werden. 

Die aus der europaischen Patentschrift EP-A-0 652 264 
bekannte Pulverklarlack- Slurry wird hergestellt, indem die 
festen Bindemittel- und Vernetzerkomponenten und gegebe- 
nenfalls Zusatzstoffe und Additive, wie es bei der Pulver- 
lackherstellung iiblich ist, zunachst gemeinsam extrudiert 
und anschlieBend trocken vermahlen werden, wonach sie in 
einem weiteren Schritt mit Hilfe von Emulgatoren und 
Netzmitteln in einer NaBvermahlung in eine Pulverklarlack- 
S lurry iiberfiihrt werden. 

Diese iib lichen und bekannten Pulverklarlack- Slurries 
konnen im Gegensatz zu den Pulverklarlacken in konventio- 
nellen NaBlackieranlagen verarbeitet werden und lassen sich 
bei wcscntlich nicdrigcrcn Schichtdicken von ca. 40 um gc- 
geniiber ca. 80 um bei Pulverlacken mit gutem Verlauf und 
einer den Pulverlacken vergleichbaren Chemikalienfestig- 
keit applizieren. 

Indes gewahrleisten die konventionellen Mahlprozesse 
nicht immer einen Grad an Homogenisierung der Bestand- 
teile, wie er eigentlich wiinschenswert ware, oder aber er 
muB durch eine aufwendige Mehrfachextrusion erzielt wer- 
den. 

Ublicherweise sind in den herkommlichen Pulverklar- 
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lack-Slurries groBere Partikel unerwunscht, weil sie zum 
Sedimentieren neigen. AuBerdem zeigen die Pulverklarlack- 
Slurries bei ihrer Applikation und Vemetzung eine ver- 
starkte Neigung zur Bildung von Kochern (im Lackfilm ein- 
geschlossene blasenformige Hohlraume). 5 

Ahnlich verhalt es sich rnit der RiBbildung, dem soge- 
nanntcn "mudcracking" in den pulvcrformigcn, bei Raum- 
temperatur oder leicht erhohter Temperatur vorgetrockne- 
ten, noch nicht eingebrannten Trockenfilmen. Solche Trock- 
nungsrisse verlaufen beim Einbrennen nicht mehr vollstan- 10 
dig und bilden im eingebrannten Film sichtbare Verlaufssto- 
rungen in Form von lederstrukturierten Furchen aus, wobei 
diese Trocknungsrisse um so ausgepragter und haufiger auf- 
treten, je hoher die Trockenfilmschichtdicke ist. Hohere 
Schichtdicken konnen bei der elektrostatischen Beschich- 15 
tung von Automobilkarossen lokal auftreten, wenn an geo- 
metrisch besonders exponierten Stellen eine hohere Feldli- 
niendichte vorliegt. Solche Stellen der Uberbeschichtung 
sind besonders anfallig fur das Mudcracking. 

Die aus der deutschen Patentschrift DE-A-196 17 086 be- 20 
kannte Pulverklarlack- Slurry weist eine mittlere Teilchen- 
groBen der festen Partikel von 0,1 bis 10 jum auf. Vorzugs- 
weise werden hierbei mittlere TeilchengroBe von 0,23 bis 
0,43 um angewandt. Es ist notwendig, zur Stabilisierung zu- 
satzlich zu der ionischen Stabilisierung auch noch externe 25 
Emulgatoren anzuwenden - in der Regel Polyethylenoxid- 
addukte, die die Bestandigkeit der Lackierung gegeniiber 
Wasser und Feuchtigkeit vermindern. AuBerdem enthalten 
diese bekannten Pulverklarlack-S lurries noch immer gewis- 
ser Mengen an organischen Cosolventien oder Verlaufmit- 30 
tel, welche nicht entfernt werden konnen, weil sie fur die 
Verlaufseigenschaften des angetrockneten Films essentiell 
sind. Uberdies sind zu ihrer Herstellung spezielle Aggregate 
wie Druckentspannungshomogenisierdiisen notwendig. Vor 
ihrer Applikation werden sie mit Hilfe von Verdickern auf 35 
die Applikationsviskositat eingestellt; ein komplexes Visko- 
sitatsverhalten wird indes nicht beschrieben. Die Patent- 
schrift erteilt ferner keine Lehre, wie das Problem des "mud- 
cracking" bei Pulverklarlack-S lurries gelost werden konnte. 

Das allgemeine Problem der thermisch aktivierten Ver- 40 
netzung beim Abdampfen des Wassers und Verschmelzen 
des resultierenden Pulverlackbelags ist mit dieser Technolo- 
gie aber noch immer ungelost, weil die Vernetzung nicht bei 
einer scharf definierten Temperatur einsetzt, sondern all- 
mahlich noch be vor das Wasser vollstandig verdampft ist 45 
und sich eine optimale Oberflache ausgebildet hat. Das nach 
einsetzender Vernetzungsreaktion wegen der erforderlichen 
hohen Temperaturen noch austretende Wasser ist auBerdem 
die Ursache von Blasen und Kratern. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine neue Pul- 50 
verklarlack- Slurry zur Verfugung zu stellen, welche die 
Nachteile des Standes der Technik nicht mehr langer auf- 
weist. Insbesondere soli die neue Pulverklarlack-S lurry mit 
einer geringeren Anzahl an Verarbeitungsschritten herstell- 
bar sein als die herkommlichen Pulverklarlack-Slurries; da- 55 
bei sollen sie aber aufgrund ihrer typischen Pulverslurryei- 
genschaften und ihren vergleichbaren PartikelgroBen ein 
ahnlich vorteilhaftes Applikationsverhalten aufweisen wie 
diese. Im Gcgcnsatz zu den bekannten Wasscrklarlackcn 
sollen die neuen Pulverklarlack-Slurries ein sichereres App- 60 
likationsverhalten hinsichtlich Kochern bei den geforderten 
Filmschichtstarken von ca. 40-50 um auch ohne Zuhilfen- 
ahme von organischen Losemitteln gewahrleisten. Dartiber 
hinaus sollen die neuen Pulverklarlack-Slurries mit aktini- 
scher Strahlung hartbar sein. Dartiber hinaus sollen sie die 65 
Moglichkeit eroffnen, die Vorteile der Hartung mit aktini- 
scher Strahlung mit denen der thermischen Hartung zu ver- 
binden, ohne die spezilischen Nachteile der beiden Metho- 
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den aufzuweisen. 

AuBerdem lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe 
zugrunde, ein neues Verfahren zur Herstellung von Pulvers- 
lurries zu finden, welches den wesentlichen Vorteil der Ver- 
mischung der Bestandteile in Losung - die sehr gute Homo- 
genitat der resultierenden Partikel - weiterhin wahrt. 

DcmgcmaB wurdc die neue, strukturviskosc, mit aktini- 
scher Strahlung und gegebenenfalls thermisch hartbare Pul- 
verslurry gefunden, welche feste spharische Partikel einer 
mittleren TeilchengroBe von 0,8 bis 20 um und einer maxi- 
malen TeilchengroBe von 30 um enthalt, wobei die Pulver- 
klarlack-Slurry einen Gehalt an Ionen bildenden Gruppen 
von 0,05 bis 1 meq/g, einen Gehalt an Neutralisationsmit- 
teln von 0,05 bis 1 meq/g und eine Viskositat von (i) 50 bis 
1000 mPas bei einer Scherrate von 1000 s~\ (ii) 150 bis 
8000 mPas bei einer Scherrate von 10 s" 1 und (iii) 180 bis 
12000 mPas bei einer Scherrate von 1 s" 1 auf weist. 

Im folgenden wird die neue, strukturviskose, mit aktini- 
scher Strahlung und gegebenenfalls thermisch hartbare Pul- 
verslurry der Ktirze halber als "erlindungsgemaBe Slurry" 
bezeichnet. 

AuBerdem wurde das neue Verfahren zur Herstellung ei- 
ner strukturviskosen, mit aktinischer Strahlung und gegebe- 
nenfalls thermisch hartbaren Pulvers lurry durch 

1) Emulgieren einer organischen Losung, enthaltend 

1.1) mit aktinischer Strahlung hartbare Bestand- 
teile und gegebenenfalls 

1.2) thermisch hartbare Bestandteile, 
wodurch eine Emulsion vom Typ Ol-in- Wasser resul- 
tiert, 

2) Entfernen des organischen Losemittels oder der or- 
ganischen Losemittel und 

3) teilweisen oder volligen Ersatz des entfernten Lose- 
mittel volumens durch Wasser, wodurch eine Pulver- 
klarlack-S lurry mit festen spharischen Partikeln resul- 
tiert, gefunden, bei welchem der Pulverslurry 

4) noch mindestens ein ionischer, insbesondere anio- 
nischer, Verdicker und mindestens ein nichtionischer 
Assoziativ-Verdicker zugesetzt wird. 

Im folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung ei- 
ner strukturviskosen, mit aktinischer Strahlung und gegebe- 
nenfalls thermisch hartbaren Pulverslurry der Ktirze halber 
als "erfindungsgernaBes Verfahren" bezeichnet. 

Die technischen Vorteile der erfindungsgemaBen Slurry 
resultieren daraus, daB sie mit aktinischer Strahlung gehartet 
werden kann. Des weiteren liegen sie in der Moglichkeit, die 
bekannten Vorteile der thermisch hartbaren Pulverklarlack- 
Slurries - insbesondere die Spritzapplikation - mit denen 
von UV-Pulverlacken - insbesondere die Trennung des Auf- 
schmelzvorgangs und der Vernetzung - zu verknupfen. 
Uberraschend hat sich gezeigt, daB eine UV- Hartung bei ei- 
nem geringen Restwassergehalt des verschmolzenen Films 
besonders schnell und vollstandig erfolgt. Das von der Hy- 
drophilie der veraetzenden Lackfilme abhangige nattirliche 
Gleichgewicht zwischen Wassergehalt im Film und Umge- 
bungsluft stellt sich schon beim Abkuhlen rasch ein. Noch 
mehr ubcrraschtc, daB die crfindungsgcmaBc Slurry auch 
ohne externe Emulgatoren und organische Losemittel stabil 
ist. 

Die erfindungsgemaBe Slurry ist mit aktinischer Strah- 
lung hartbar. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist un- 
ter aktinischer Strahlung Elektronenstrahlung oder UV- 
Strahlung, insbesondere UV-Strahlung, zu verstehen. 

Ftir die erfindungsgemaBe Slurry ist es wesentlich, daB 
die mittlere TeilchengroBe der festen Partikel bei 0,8 bis 
20 jum, besonders bevorzugt bei 1 bis 15 um und insbeson- 



DE 199 08 

5 

dere bei 2 bis 10 um liegt. Unter mittlerer TeilchengroBe 
wird der nach der Laserbeugungsmethode ermittelte 50%- 
Medianwert verstanden, d. h., 50% der Partikel haben einen 
Teilchendurchmesser < dem Medianwert und 50% der Par- 
tikel einen Teilchendurchmesser > dem Medianwert. 5 

Slurries mit derartigen mittleren TeilchengroBen weisen 
cin bcsscrcs Applikationsvcrhaltcn auf und zcigcn bci den 
applizierten Filmstarken von > 30 jam, wie sie derzeitig in 
der Automobilindustrie bei der Endlackierung von Automo- 
bilen praktiziert werden, eine deutlich geringere Neigung zu 10 
Kochern und zum "mudcracking" als herkommliche Pulver- 
klarlack-S lurries . 

Die TeilchengroBe findet ihre obere Begrenzung dann, 
wenn die Partikel aufgrund ihrer GroBe beim Einbrennen 
nicht mehr vollstandig verlaufen konnen, und damit der 15 
Filmverlauf negativ beeinfluBt wird. In Fallen geringerer 
Anspriiche an das Aussehen kann sie jedoch auch hoher lie- 
gen. Als Obergrenze werden 30 um fiir sinnvoll erachtet, da 
ab dieser TeilchengroBe mit einer Verstopfung der Spriihdii- 
sen der hochempfindlichen Applikationsapparaturen zu 20 
rechnen ist. 

Die erfindungsgemaBe Slurry kann im wesentlichen frei 
von organischen Losemitteln sein. Im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung bedeutet dies, daB sie einen Restgehalt an 
fliichtigen Losemitteln von < 1 Gew.-%, bevorzugt < 25 
0,5 Gew.-% und besonders bevorzugt < 0,2 Gew.-% haben 
kann. Hierbei ist es von ganz besonderem Vorteil, wenn der 
Restgehalt unterhalb der analytischen, insbesondere gas- 
chromatographischen, Nachweisgrenze liegt. 

Ebenso kann die erfindungsgemaBe Slurry im vorstehend 30 
genannten Sinn im wesentlichen frei von externen Emulga- 
toren sein. Die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaB 
zu verwendenden TeilchengroBen konnen somit auch ohne 
Zuhilfenahme von zusatzlichen externen Emulgatoren er- 
halten werden. 35 

ErfindungsgemaB weisen die mit aktinischer Strahlung 
hartbaren Bestandteile so wie gegebenenfalls die thermisch 
hartbaren Bestandteile insgesamt einen Gehalt an Ionen bil- 
denden Gruppen, entsprechend einer mittleren Saurezahl 
oder Amin-Zahl von 3 bis 56 g KOH/g Festkorper (MEQ- 40 
Saure oder -Amin von 0,05 bis 1,0 meq/g Festkorper), vor- 
zugsweise bis 28 (MEQ-Saure oder -Amin: 0,5) und insbe- 
sondere bis 17 (MEQ-Saure oder -Amin: 0,3), auf. 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die Ionen bil- 
denden Gruppen in den Bindemitteln vorliegen. Hierbei ist 45 
es erfindungsgemaB von ganz besonderem Vorteil, wenn 
diese Gruppen in den thermisch hartbaren Bindemitteln vor- 
liegen, wenn es sich um mit aktinischer Strahlung und ther- 
misch hartbare erfindungsgemaBe Pulverslurries handelt. 

Es wird erfindungsgemaB generell ein niedriger Gehalt 50 
solcher Gruppen angestrebt, da freie Gruppen dieser Art im 
geharteten Lack zuriickbleiben und dessen Bestandigkeit 
gegeniiber Umweltstoffen und Chemikalien vermindern 
konnen. Andererseits muB der Gehalt an solchen Gruppen 
noch geniigend hoch sein, um die gewiinschte Stabilisierung 55 
zu gewahrleisten. 

Die Ionen bildenden Gruppen werden mit Hilfe von Neu- 
tralisationsmitteln zu 100% oder auch nur zu < 100% teil- 
ncutralisicrt. Die Mcngc des Ncutralisationsmittcls wird in 
der Weise gewahlt, daB der MEQ- Wert der erfindungsgema- 60 
Ben Slurry unterhalb 1, vorzugsweise unterhalb 0,5 und ins- 
besondere unterhalb 0,3 meq/g Festkorper. Erfindungsge- 
maB ist es von Vorteil, wenn die Menge des Neutralisations- 
mittels mindestens einem MEQ- Wert von 0,05 meq/g Fest- 
korper entspricht. 65 

Die chemische Natur der mit aktinischer Strahlung hart- 
baren Bindemittel so wie der gegebenenfalls mit verwende- 
ten thermisch hartbaren Bindemittel ist daher in der Regel 
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nicht beschrankend, solange hierin Ionen bildende Gruppen 
enthalten sind, die uber eine Neutralisation in Salzgruppen 
uberfiihrbar sind und dadurch eine ionische Stabilisierung 
der Partikel in Wasser ubernehmen konnen. 

Als Anionen bildende Gruppen kommen Sauregruppen 
wie Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregrup- 
pen in Bctracht. DcmgcmaB werden als Ncutralisationsmit- 
tel Basen, wie Alkalimetallhydroxide, Ammoniak oder 
Amine verwendet. Alkalimetallhydroxide sind nur in be- 
schranktem MaBe einsetzbar, da die Alkalimetallionen beim 
Einbrennen nicht fliichtig sind und durch ihre Unvertrag- 
lichkeit mit organischen Stoffen den Film triiben und zu 
Glanzverlusten fiihren konnen. Daher sind Ammoniak oder 
Amine bevorzugt. Im Falle von Aminen werden wasserlos- 
liche tertiare Amine bevorzugt. Beispielhaft seien N,N-Di- 
methylethanolamin oder Aminomethylpropanol-amin 
(AMP) genannt. 

Als Kationen bildende Gruppen kommen primare, sekun- 
dare oder tertiare Amine in Betracht. DemgemaB werden als 
Neutralisationsmittel insbesondere niedermolekuiare orga- 
nische Sauren wie Ameisensaure, Essigsaure oder Milch- 
saure verwendet. 

Bindemittel, welche Kationen bildende Gruppen enthal- 
ten, sind von dem Gebiet der Elektrotauchlacke bekannt. 
Beispielhaft sei auf die Patentschriften EP-A-0 012 463, 
EP-A-0 612 818 oder US-A-4,071,428 verwiesen. 

Fiir den bevorzugten Einsatz der erfindungsgemaB en 
Slurry in der Automobildecklackierung als unpigmentierte 
Klarlacke werden Polyrnere oder Oligomere mit Sauregrup- 
pen als Ionen bildende Gruppen bevorzugt, da diese soge- 
nannten anionischen Bindemittel in der Regel eine bessere 
Resistenz gegen Vergilbung als die Klasse der kationischen 
Bindemittel auf weisen. 

Doch kationische Bindemittel mit in Kationen uberfuhr- 
baren Gruppen wie Aminogruppen sind prinzipiell ebenfalls 
verwendbar, sofera das Einsatzgebiet deren typische Neben- 
eigenschaften wie ihre Neigung zur Vergilbung verhaftet. 

Als Bindemittel, welche Anionen bildende Gruppen ent- 
halten, konnen beliebige Harze mit den vorstehend genann- 
ten Sauregruppen verwendet werden. Es ist jedoch wesent- 
lich, daB sie daneben noch weitere Gruppen tragen, die eine 
Vernetzbarkeit gewahrleisten. 

ErfindungsgemaB werden bei den mit aktinischer Strah- 
lung hartbaren Bindemitteln ethylenisch ungesattigte Grup- 
pen bevorzugt. Im Falle der gegebenenfalls mitverwendeten 
thermisch hartbaren Bindemittel sind Hydroxy lgruppen von 
Vorteil. 

Als erfindungsgemaB zu verwendende Oligomere und Po- 
lyrnere dieser Art kommen vorzugsweise lineare und/oder 
verzweigte und/oder blockartig, karnmartig und/oder stati- 
stisch aufgebaute Poly (meth) aery late, Polyester, Alkyde, 
Polyurethane, acrylierte Polyurethane, acrylierte Polyester, 
Polylactone, Polycarbonate, Polyether, (Meth)Acrylatdiole 
oder Polyharnstoffe in Betracht. 

Neben den den ethylenisch ungesattigten Gruppen sowie 
gegebenenfalls den Hydroxylgruppen konnen die Oligo- 
mere und Polyrnere noch andere funktionelle Gruppen wie 
Ether-, Amid-, Imid- und/oder Thiogruppen enthalten, so- 
fcrn diese nicht die Vcrnctzungsrcaktioncn storcn. 

Diese Oligomere und Polyrnere sind dem Fachmann be- 
kannt, und zahlreiche geeignete Verbindungen sind am 
Markt erhaltlich. 

Die erfindungsgemaBe Slurry enthalt erfindungsgemaB 
Bestandteile, welche mit aktinischer Strahlung, insbeson- 
dere UV-Strahlung hartbar sind. Geeignet sind alle vom UV- 
Lackgebiet her bekannten strahlenhartbaren, niedermoleku- 
laren, oligomeren und/oder polymeren Verbindungen, vor- 
zugsweise strahlenhartbare Bindemittel, insbesondere auf 
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Basis ethylenisch ungesattigter Priipolymerer und/oder 
ethylenisch ungesattigter Oligomerer, gegebenenfalls Reak- 
tivverdiinner sowie gegebenenfalls einen oder mehrere Pho- 
toinitiatoren. Beispiele geeigneter strahlenhartbarer Binde- 
mittel sind (meth)acrylfunktionelle (Meth)Acrylcopoly- 5 
mere, Polyetheractylate, Poly esteracry late, ungesattigte Po- 
lyester, Epoxyacrylatc, Urcthan aery late, Arninoacrylatc, 
Melaminacrylate, Silikon aery late und die entsprechenden 
Meth aery late. Bevorzugt werden Bindemittel eingesetzt, die 
frei von aromatischen Struktureinheiten sind. 10 

Wesentlich ist, daB sie die Glastibergangsternperatur Tg 
der Partikel der erfindungsgemaBen Slurry nicht soweit er- 
niedrigen, daB die Gefahr ihres Zusammenlaufens entsteht. 

Besonders geeignet sind Acrylatharze mit seitenstandigen 
funktionellen Gruppen wie z. B. Epoxidgruppen oder Hy- 15 
droxygruppen, mit Molekulargewichten im Bereich von Mn 
1000 bis 10000 mit Molekulargewichtsverteilungen < 4, wie 
sich beispielsweise in der DE-A-42 03 278 beschrieben 
sind, die anschlieBend mit Acrylsaure oder Acrylsaurederi- 
vaten, wie Acrylsaurechlorid, zu den entsprechenden aery- 20 
lierten Acrylaten umgesetzt werden (EP-A-0 650 979). 

Als epoxifunktionelle Vorstufe fur die mit aktinischer 
Strahlung hartbaren aery lierten Aery late sind beispielsweise 
epoxidgruppenhaltige Poly acrylatharze geeignet, die durch 
Copolymerisation von mindestens einem ethylenisch unge- 25 
sattigten Monomer, das mindestens eine Epoxidgruppe im 
Molekul enthalt, mit mindestens einem weiteren ethylenisch 
ungesattigten Monomer, das keine Epoxidgruppe im Mole- 
kiil enthalt, herstellbar sind, wobei mindestens eines der 
Monomere ein Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure ist. 30 
Derartige epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharze sind z. B. 
aus den Patentschriften EP-A-299 420', DE-B-22 14 650, 
DE-B-27 49 576, US-A-4,09 1,048 und US-A-3,78 1,379 be- 
kannt. 

Als Beispiele fur ethylenisch ungesattigte Monomere, die 35 
keine Epoxidgruppe im Molekul enthalten, werden Alkyle- 
ster der Acryl- und Methacrylsaure, die 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatome im Alkylrest enthalten, insbesondere Methyl- 
acrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, 
Butylacrylat, Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und 2- 40 
Ethylhexylmethacrylat genannt. Weitere Beispiele fur ethy- 
lenisch ungesattigte Monomere, die keine Epoxidgruppen 
im Molekul enthalten, sind Saureamide, wie z. B. Acryl- 
saure- und Methacrylsaureamid, Maleinsaureamid (MSA) 
vinylaromatische Verbindungen, wie Styrol, Methylstyrol 45 
und Vinyltoluol, Nitrile, wie Acrylnitril und Methacrylnitril, 
Vinyl- und Vinylidenhalogenide, wie Vinylchlorid und Vi- 
nylidenfluorid, Vinylester, wie z. B. Vinylacetat und hy- 
droxylgruppenhaltige Monomere, wie z. B. Hydroxy ethyl- 
acrylat und Hydroxyethylmethacrylat. 50 

Die in den epoxidfunktionellen Bindemitteln eingesetzten 
epoxidfunktionellen Monomere sind vorzugsweise Glyci- 
dylacrylat, Glycidylmethacrylat, Allylester und Allylglyci- 
dylether. 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz weist iibli- 55 
cherweise ein Epoxidaquivalentgewicht von 400 bis 2500, 
vorzugsweise 420 bis 700, ein zahlenmittleres Molekularge- 
wicht (gelpermeationschromatographisch unter Verwen- 
dung cincs Polystyrolstandards bestimmt) von 2.000 bis 
20.000, vorzugsweise von 1.000 bis 10.000, und eine Glas- 60 
ubergangstemperatur Tg von 20 bis 100, vorzugsweise von 
30 bis 90, besonders bevorzugt von 40 bis 80 und insbeson- 
dere 50. bis 70°C auf (gemessen mit Hilfe der Differential 
Scanning Calorimetrie (DSC)). Ganz besonders bevorzugt 
werden ca. 50°C. Die Uneinheitlichkeit der Molekularge- 65 
wichtsverteilung liegt vorzugsweise unter 6, besonders be- 
vorzugt unter 3. Geeignete Acrylatharze sind z. B. die in der 
deutsehen Patentschrift DE-A-42 03 278 besehriebenen. 
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Zum Einsatz konnen auch Gemische aus zwei oder mehr 
Aery lath arzen kommen. 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz kann nach all- 
gemein gut bekannten Methoden durch Polymerisation her- 
gestellt werden. 

Daneben konnen die funktionellen Harze auch aromati- 
schc Verbindungen aufweiscn. Dcrcn Antcil solltc unter 
60%, vorzugsweise unter 50% liegen. Beispielsweise kann 
es sich um vinylaromatische Verbindungen handeln. Ein 
Beispiel hierfiir ist Styrol. 

Weiterhin einsetzbar sind: 

- Ungesattigte Polymere verschiedenster Polyrnerty- 
pen mit 0,5 bis 3,5 Doppelbindungen auf ein Moleku- 
large wicht von 1000 Dalton, die durch polymeranaloge 
Umsetzung von Polymeren mit ungesattigten S toff en 
erhalten werden (DE-A-24 36 186). 

- Polymethacrylate mit einem niedrigen Molekularge- 
wicht von 500 bis 25.000 Dalton und enger Verteilung, 
die durch anionische Polymerisation erhalten und 
durch polymeranaloge Umsetzung mit Doppelbindun- 
gen funktionalisiert werden (US-A-4,064,161). 

- Blends aus festen Epoxyacrylaten, wie sie durch 
Umsetzung von Diepoxyharzen mit Acrylsaure erhalt- 
lich sind, und teilkristallinen festen Polyesteracrylaten, 
wie sie aus carboxylterminierten Polyester durch Um- 
setzung mit Glycidylacrylaten erhaltlich sind (US-A- 
4,129,488). 

- Ungesattigte Polyurethanacrylate mit Schmelzbe- 
reich von 50 bis 180°C (EP-A-0 410 242). 

- Blends von ungesattigten Polyurethanacrylaten mit 
ungesattigten kristallinen Polyestern zur Verbesserung 
der Blockfestigkeit (EP-A-0 585 742) 

- Blends von ungesattigten Polyestern oder Polyacry- 
laten mit Polyurethan-Vinylethern (EP-A-0 636 669). 

- Funktionelle Polyacrylate aus olefinisch ungesattig- 
ten Monomeren durch Umsetzung funktionell komple- 
mentarer Polyacrylate (EP-A-0 650 978). 

- Eine Ausfiihrungsform zu EP-A-0 650 978, wobei 
die Basispolymeren in einer Hochtemperaturpolymeri- 
sation hergestellt werden. 

- Doppelbindungsfreie Polyacrylate, die iiber eine H- 
Ubertragung auf photochemisch angeregte, copoly- 
mere Fotoinitiatoren vom Norrish-Typ II vernetzt wer- 
den konnen (DE-A-44 1 3 43 6) . 

Doppelbindungsfreie Polyacrylate mit Dihydrodicy- 
clopentadienolacrylat, die liber eine H-Ubertragung auf 
photochemisch angeregte, copolymere Fotoinitiatoren 
vom Norrish-Typ II vernetzt werden konnen (DE-A- 
196 00 147). 

Weitere geeigete Beispiele fur Bestandteile, die mit akti- 
nischer Strahlung hartbar sind, gehen aus internationalen 
Patentanmeldungen hervor 

- PCT/EP96/05769: Vernetzte polymere Verbindun- 
gen mit mindestens einer ethylenischen Doppelverbin- 
dung, im Gemisch mit organischen Verbindungen, die 
mindestens ein H-Atom mit einer Bindungscncrgic von 
max. 397 Kg/mol enthalten; oder 

- PCT/EP97/07074: Strahlenvernetzbare Acrylatpoly- 
meren, welche durch polymeranloge Umsetzung von 
Poly acrylaten mit Stoffen, durch die eine Gruppe ein- 
gefiihrt wird, die mit aktivischer Strahlung Radikale 
bildet, herstellbar sind. 

Die erfindungsgemaBe Slurry enthalt mindestens einen 
der vorstehend besehriebenen Bestandteile. 
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Die fur die UV-Vernetzung benotigten Photoinitiatoren 
sind in der Regel bereits in den vorstehend beschriebenen 
Bindemitteln enthalten und werden in der Regel ausgewahlt 
aus den vorn Stand der Technik her bekannten Verbindun- 
gen. Insbesondere finden Photoinitiatoren vom Norrish II- 5 
T)'p Verwendung. Photoinitiatoren dieser Art sind ublich 
und bckannt. Ihr Wirkungsmcchanismus bcruht auf cincr in- 
tramolekularen Variante der Wasserstoff-Abstraktionsreak- 
tionen, wie sie in vielfaltiger Weise bei photochemischen 
Reaktionen auftreten. Beispielhaft sei hier auf Rompp Che- 10 
mie Lexikon, 9. erweiterte und neubearbeitete Auflage, Ge- 
org Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991, verwiesen. Ein 
Beispiel fur einen geeigneten Photoinitiator dieser Art ist 4- 
Hydroxybenzophenon. 

Ohne zugesetzte Photoinitiatoren sind Polymere laut DE- 15 
A-44 13 436 und DE-A-196 00 147 UV-hartbar. Zu beson- 
ders gut vernetzten Filmen fiihren Mischungen von ungesat- 
tigten Polyrneren und Polymeren laut DE-A-44 13 436 und 
DE-A-196 00 147 mit besonders hohern Anteil an photoche- 
misch anregbaren, copolymeren Photoinitiatoren vom 20 
Nornsh-Typ II. 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die vorstehend 
beschriebenen Bestandteile iiberwiegend oder ausschlieB- 
lich in den festen Partikeln vorliegen. 

ErfindungsgemaB sind im Falle der gegebenenfalls mit- 25 
verwendeten thermisch hartbaren Bindemittel die Polyacry- 
late, die Polyester, die Alkydharze, die Polyurethane und/ 
oder die acrylierten Polyurethane von Vorteil und werden 
deshalb bevorzugt verwendet. 

Beispiele geeigneter thermisch hartbarer Polyacrylate 30 
werden in der europaischen Patentanmeldung EP-A- 
0 767 185 und den amerikanischen Patentschriften US-A- 
5 480 493, 5 475 073 oder 5 534 598 beschrieben. Weitere 
Beispiele besonders bevorzugter Polyacrylate werden unter 
der Marke Joncryl R vertrieben, wie etwa Joncryl R SCX 912 35 
und 922,5. Die Herstellung dieser Polyacrylate ist allgemein 
bekannt und wird beispiels weise in dem Standardwerk Hou- 
ben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage, 
Band 14/1, Seiten 24 bis 255, 1961, beschrieben. 

Die Herstellung der bevorzugt mitverwendeten thermisch 40 
hartbaren Polyester und Alkydharze ist allgemein bekannt 
und wird beispiels weise in dem Standardwerk Ullmanns En- 
cyklopadie der technischen Chemie, 3. Auflage, Band 14, 
Urban & Schwarzenberg, Miinchen, Berlin, 1963, Seiten 80 
bis 89 und Seiten 99 bis 105, sowie in den Buchern: "Resi- 45 
nes Alky des-Poly esters" von J. Bourry, Paris, Verlag Dunod, 
1952, "Alkyd Resins" von C. R. Martens, Reinhold Publis- 
hing Corporation, New York, 1961, sowie "Alkyd Resin 
Technology" von T. C. Patton, Intersience Publishers, 1962, 
beschrieben. 50 

Die besonders bevorzugt zu verwendenden thermisch 
hartbaren Polyurethane und/oder acrylierten Polyurethane 
werden beispielsweise in den Patentschriften EP-A- 
0 708 788, DE-A-44 01 544, DE-A-195 34 361, EP-A- 
0 089 497, EP-A-0 256 540, EP-A-0 260 447, EP-A- 55 
0 297 576, WO 96/12747, EP-A-0 523 610, EP-A- 
0 228 003, EP-A-0 397 806, EP-A-0 574 417, EP-A- 
0 531 510, EP-A-0 581 211, EP-A-0 708 788, EP-A- 
0 593 454, DE-A-43 28 092, EP-A-0 299 148, EP-A- 
0 394 737, EP-A-0 590 484, EP-A-0 234 362, EP-A- 60 
0 234 361, EP-A-0 543 817, WO 95/14721, EP-A- 
0 521 928, EP-A-0 522 420, EP-A-0 522 419, EP-A- 
0 649 865, EP-A-0 536 712, EP-A-0 596 460, EP-A- 
0 596 461, EP-A-0 584 818, EP-A-0 669 356, EP-A- 
0 634 431, EP-A-0 678 536, EP-A-0 354 261, EP-A-0 65 
424 705, WO 97/49745, WO 97/49747 oder EP-A- 
0 401 565 beschrieben. 

Als Vernetzungsmittel fur die thermische Hartung sind 



alle auf dem Gebiet der lichtstabilen Decklacke gebrauchli- 
chen Vernetzungsmittel geeignet. Beispiele hierfiir sind ver- 
etherte Melamin-Formaldehydharze, Benzoguanaminharze, 
Anhydridgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, 
Epoxidgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, blok- 
kierte und/oder unblockierte Polyisocyanate, beta-Hydroxy- 
alkylamidc wie N,N,N',N , -Tctrakis(2-hydroxycthyl)adipa- 
mid oder N,N,N , ,N , -Tetrakis(2-hydroxypropyl)-adipamid, 
mit Verbindungen mit im Mittel mindestens zwei zur Ume- 
sterung befahigten Gruppen, beispeilsweise Umsetzungs- 
produkte von Malonsaurediester und Polyisocyanaten oder 
von Estern und Teilestern mehrwertiger Alkohole der Ma- 
lonsaure mit Monoisocyanaten, wie sie der europaischen 
Patentschrift EP-A-0 596 460 beschrieben werden, und/ 
oder Tris(alkoxycarbonylamino)triazine, wie sie in den Pa- 
tentschriften US-A-4 939 213, US-A-5 084 541, US-A- 
5 288 865 oder EP-A-0 604 922 beschrieben werden. 

Von diesen sind die blockierten Polyisocyanate vorteil- 
haft und werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 
Beispiele geeigneter blockierter Polyisocyanate werden in 
den deutschen Patentschriften DE-A-196 17 086 oder 
196 31 269, in den europaischen Patentschriften EP-A- 
0 004 571 oder 0 582 051 oder in der US-Patentschrift US- 
A-4,444,954 beschrieben. 

Die erfindungsgemaBe Slurry enthalt nichtionische und 
ionische Verdicker. Hierdurch wird der Neigung der ver- 
gleichsweise groBen festen Partikel zur Sedimentation wirk- 
sam begegnet. 

Beispiele nichtionischer Verdicker sind Hydroxyethylcel- 
lulose und Polyvinylalkohole. Sogenannte, nichtionische 
Assoziativ- Verdicker sind in vielfaltiger Auswahl ebenfalls 
am Markt verfugbar. Sie bestehen in der Regel aus wasser- 
verdunnbaren Polyurethanen, die Reaktionsprodukte von 
wasserloslichen Polyetherdiolen, aliphatischen Diisocy ana- 
ten und monofunktionellen hydroxylischen Verbindungen 
mit organophilem Rest sind. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrung betrifft nichtioni- 
sche Assoziativ- Verdicker, die photochemisch mit sich 
selbst und/oder den ubrigen mit aktinischer Strahlung hart- 
baren Bestandteilen reagieren konnen, wodurch eine weitere 
Verbesserung der Lackeigenschaften erreicht wird. Mit akti- 
nischer Strahlung hartbare nichtionische Assoziativ-Verdik- 
ker lassen sich erhalten durch Einbau von Doppelbindungen 
oder Gruppen mit leicht abstrahierbaren H-Atomen, wie Di- 
cyclopentadienylgruppen und/oder Photoinitiatorgruppen 
vom Norrish II-Typ, insbesondere Benzophenongruppen. 

Ebenfalls kommerziell erhaltlich sind ionische Verdicker. 
Diese enthalten ublicherweise anionische Gruppen und ba- 
sieren insbesondere auf speziellen Polyacrylatharzen mit 
Sauregmppen, die teilweise oder vollstandig neutralisiert 
sein konnen. 

Beispiele geeigneter, erfindungsgemaB zu verwendender 
Verdicker sind aus dem Lehrbuch "Lackadditive" von Johan 
Bielemann, Wiley- VCH, Weinheim, New York, 1998, Sei- 
ten 3 1 bis 65, bekannt und brauchen deshalb nicht mehr na- 
tter beschrieben zu werden. 

Fur die erfindungsgemaBe Slurry ist es wesentlich, daB 
beide der vorstehend beschriebenen Verdicker- Typen hierin 
enthalten sind. ErfindungsgemaB ist es hicrbci von Vorteil, 
wenn die Verdicker iiberwiegend oder ausschlieBlich in der 
waBrigen Phase vorliegen. 

Die Menge der zuzusetzenden Verdicker und das Verhalt- 
nis von ionischem zu nichtionischem Verdicker richtet sich 
nach der gewiinschten Viskositat der erfindungsgemaB en 
Slurry, die wiederum von der benotigten Absetzstabilitat 
und den speziellen Bedtirfnissen der Spritzapplikation vor- 
gegeben werden. Der Fachmann kann daher die Menge der 
Verdicker und das Verhaltnis der Verdicker- Typen zueinan- 
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der anhand einfacher Uberlegungen gegebenenfalls unter 
Zuhilfenahme von Vorversuchen ermitteln. 

ErfindungsgemaB wird ein Viskositatsbereich von 50 bis 
1500 rnPas bei einer Scherrate von 1000 s" L und von 150 bis 
8000 mPas bei einer Scherrate von 10 s" 1 sowie von 180 bis 5 
12000 mPas bei einer Scherrate von 1 s" 1 eingestellt. 

Dieses als "strukturviskos" bekannte Viskositatsvcrhaltcn 
beschreibt einen Zustand, der einerseits den Bediirfnissen 
der Spritzapplikation und andererseits auch den Erfordernis- 
sen hinsichtlich Lager- und Absetzstabilitat Rechnung tragt: 10 
Irn bewegten Zustand, wie beispielsweise beim Umpumpen 
der erfindungsgemaBen Slurry in der Ringleitung der Lak- 
kieranlage und beim Verspriihen, nimmt die erfindungsge- 
maBe Slurry einen niederviskosen Zustand ein, der eine gute 
Verarbeitbarkeit gewahrleistet. Ohne Scherbeanspruchung 15 
hingegen steigt die Viskositat an und gewahrleistet auf diese 
Weise, daB der bereits auf dem zu lackierenden Substrat be- 
findliche Lack eine verringerte Neigung zum Ablaufen an 
senkrechten Flachen zeigt ("Lauferbildung"). In gleicher 
Weise ruhrt die hohere Viskositat im unbewegten Zustand, 20 
wie etwa bei der Lagerung, dazu, daB ein Absetzen der fe- 
sten Partikel groBtenteils verhindert wird oder ein Wieder- 
aufriihren der wahrend der Lagerzeit nur schwach abgesetz- 
ten erfindungsgemaBen Pulvers lurry gewahrleistet ist. 

Die festen Partikel der erfindungsgemaBen Slurry konnen 25 
neben den vorstehend beschriebenen wesentlichen Bestand- 
teilen Additive enthalten, wie sie in Klarlacken iiblicher- 
weise verwendet werden. Hierbei ist es wesentlich, daB 
diese Additive die Glasubergangstemperatur Tg der Binde- 
mittel nicht wesentlich absenken. 30 

Beispiele geeigneter Additive sind Katalysatoren fur die 
Vernetzung, Emulgatoren, Entschaumer, Haftvermittler, 
Additive zur Verbesserung der Untergrundbenetzung, Addi- 
tive zur Verbesserung der Oberflachenglatte, Mattierungs- 
mittel, Nanopartikel, Lichtschutzmittel, Korrosionsinhibito- 35 
ren, Biozide, Flammschutzmittel oder Polymerisationsinhi- 
bitoren, wie sie in dem Buch "Lackadditive" von Johan Bie- 
lemann, Wiley- VCH, Weinheim, New York, 1998, im Detail 
beschrieben werden. 

Der erfindungsgemaBen Slurry konnen im Film einver- 40 
netzbare Verlaufhilfsmittel, mit aktinischer Strahlung hart- 
bare Reaktivverdiinner oder thermisch hartbare Reaktivver- 
diinner zugesetzt werden. Wichtig ist jedoch, daB diese Be- 
standteile sich bevorzugt in der auBeren, wassrigen Phase 
der erfindungsgemaBen Slurry befinden und nicht in der di- 45 
spersen organischen Phase, wo sie eine Absenkung der 
Glasubergangstemperatur Tg und damit eine Koaleszenz 
oder Koagulation von gegebenenfalls abgesetzten Partikeln 
bewirken wurden. 

Beispiele fur geeignete Verbindungen dieser Art sind oli- 50 
gomere Polyole, welche aus oligomeren Zwischenproduk- 
ten, die durch Metathesereaktionen von acyclischen Monoo- 
lefinen und cyclischen Monoolefinen gewonnen werden, 
durch Hydroformylierung und anschlieBender Hydrierung 
erhaltlich sind; Beispiele geeigneter cydischer Monoolefine 55 
sind Cyclobuten, Cyclopenten, Cyclohexen, Cycloocten, 
Cyclohepten, Norbonen oder 7-Oxanorbonen; Beispiele ge- 
eigneter acyclischer Monoolefine sind in Kohlenwasser- 
stoffgemischen enthalten, die in der Erdolvcrarbcitung 
durch Cracken erhalten werden (C 5 -Schnitt); Beispiele ge- 60 
eigneter, erfindungsgemaB zu verwendender oligomerer 
Polyole weisen eine Hydroxylzahl (OHZ) von 200 bis 450, 
ein zahlenrnittleres Molekulargewicht Mn von 400 bis 1000 
und ein massenmittleres Molekulargewicht M w von 600 bis 
1100 auf; 65 

Weitere Beispiele fur geeignete Verbindungen diese Art. 
sind verzweigte, cyclische und/oder acyclische C9-C16-AI- 
kane, die mil mindestens zwei Hydroxy lgruppen funktiona- 
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lisiert sind, insbesondere Diethyloctandiole, sowie Cyclohe- 
xandimethanol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, 
Neopentylglykol, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit. 

Als strahlenhartbare Reaktivverdiinner kommen nieder- 
molekulare polyfunktionelle ethylenisch ungesattigte Ver- 
bindungen in Betracht. Beispiele geeigneter Verbindungen 
dieser Art sind Ester der Acrylsaurc mit Polyolcn, wie Nco- 
pentylglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Pentae- 
rythrittriacrylat oder Pentaerythrittetraacrylat; oder Urnset- 
zungsprodukte von Hydroxyalkylacrylaten mit Polyisocya- 
naten, insbesondere ahphatischen Polyisocyanaten. 

Die Reaktiverdiinner konnen in der waBrigen Phase und/ 
oder den festen Partikeln der erfindungsgemaBen Slurry vor- 
liegen. 

Sofern die erfindungsgemaBe Slurry mit aktinischer 
Strahlung und thermisch hartbar ist, kann das Verhaltnis von 
thermisch vernetztbaren Bestandteilen zu mit aktinischer 
Strahlung vernetztbaren Bestandteilen breit variieren. Es 
richtet sich in erster Linie danach, ob die erfindungsgemaBe 
Slurry in erster Linie thermisch oder in erster Linie mit akti- 
nischer Strahlung hartbar sein soli, sowie nach dem Verwen- 
dungszweck der erfindungsgemaBen Slurry. So wird man 
eine erfindungsgemaBe Slurry, welche in erster Linie mit ak- 
tinischer Strahlung hartbar ist, bereitstellen, wenn man Sub- 
strate beschichten will, die thermisch nur gering belastbar 
sind. Im allgemeinen kann das Verhaltnis von mit aktini- 
scher Strahlung hartbaren Bestandteilen zu thermisch hart- 
baren bei 20 : 1 bis 1 : 20, vorzugsweise 10 : 1 bis 1 : 10, be- 
sonders bevorzugt 5 : 1 bis 1 : 5 und insbesondere 3 : 1 bis 
1 : 3 liegen. Der Fachmann kann daher in jedem Einzelfall 
das geeignete Verhaltnis aufgrund seines Fachwissens gege- 
benenfalls unter Zuhilfenahme einfacher Vorversuche ermit- 
teln. 

An und fur sich kann die erfindungsgemaBe Slurry in be- 
liebiger Weise hergestellt werden. ErfindungsgemaB ist es 
indes von Vorteil, sie mit Hilfe des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens herzustellen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden die io- 
nisch stabilisierbaren Bindemittel und die Vernetzungsmit- 
tel sowie gegebenenfalls die Additive und Reaktivverdiinner 
in organischer Losung gemischt und zusammen mit Hilfe 
von Neutralisationmitteln in Wasser nach dem Sekundardi- 
spersionsverfahren dispergiert. Es bildet sich zunachst eine 
Wasser- in-Ol-Emulsion aus, die bei weiterer Verdunnung in 
eine Ol-in-Wasser-Emulsion umschlagt. Dieser Punkt wird 
im allgemeinen bei Festkorpergehalten von < 50 Gew.-%, 
bezogen auf die Emulsion, erreicht und ist auBerlich an ei- 
nem starkeren Abfall der Viskositat wahrend der Verdiin- 
nung erkennbar. 

Die so erhaltene, noch losemittelhaltige Emulsion wird 
anschlieBend durch azeotrope Destination von Losemitteln 
befreit. 

Die Destillationstemperatur richtet sich in erster Linie 
nach der Glasubergangstemperatur Tg der Bindemittel. Urn 
Koagulate, d. h. ein VerflieBen der erfindungsgemaB nur ge- 
ringfugig stabilisierten Partikel zu einer separaten kontinu- 
ierlichen organischen Phase, wahrend der Destination zu 
vermeiden, ist es wesentlich, die Destillationstemperatur un- 
tcrhalb der Glasubergangstemperatur Tg zu haltcn. Die 
Glasubergangstemperatur ist ersatzweise auch fiber die Min- 
destfilmbildetemperatur der Dispersion beschreibbar. Die 
Mindestfilmbildetemperatur kann ermittelt werden, indem 
die Dispersion mittels einer Rakel auf eine Glasplatte aufge- 
zogen und auf einem Gradientenofen erwarmt wird. Die 
Temperatur, bei der die pulverformige Schicht verfilmt, wird 
als Mindestfilmbildetemperatur bezeichnet. 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die Mindest- 
filmbildetemperatur mehr als 20 °C, insbesondere mehr als 
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30°C betragt. 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die zu entfer- 
nenden Losemittel bei einer Des dilation stemperatur unter- 
halb 70°C, bevorzugt unterhalb 50°C und insbesondere un- 
terhalb 40°C abdestilliert werden. Gegebenenfalls wird der 5 
Destillationsdruck hierbei so gewahlt, daB bei hohersieden- 
dcn Losemitteln dicscr Tcmpcraturbcrcich cingchaltcn wird. 

Im einfachsten Fall kann die azeotrope Destination da- 
durch bewerkstelligt werden, daB man die Emulsion bei 
Raumtemperatur im offenen GefaB wahrend mehrerer Tage 10 
ruhrt. Im bevorzugten Fall wird die losemittelhaltige Emul- 
sion in einer Vakuumdes dilation von den Losemitteln be- 
freit. 

Die abgedunstete oder abdestillierte Menge an Wasser 
und Losemitteln werden zur Vermeidung von hohen Visko- 15 
sitaten durch Wasser ersetzt. Die Zugabe des Wassers kann 
vorher, nachher oder auch wahrend des Abdunstens oder der 
Destination durch portionsweise Zugabe erfolgen. 

Nach Verlust der Losemittel steigt die Glasiibergangstem- 
peratur Tg der dispergierten Teilchen an, und es bildet sich 20 
anstelle der bisherigen losemittelhaltigen Emulsion (flussig- 
in-flussig-Dispersion) eine fest-in-fliissig-Dispersion - die 
erfindungsgemaBe Slurry - aus. 

Die erfindungsgemaBe Slurry weist vorteilhafterweise ei- 
nen Festkorpergehalt von 10 bis 60 Gew.-%, insbesondere 25 
von 20 bis 50 Gew.-%, auf. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Klarlacke wird 
die erfindungsgemaBe Slurry auf das zu beschichtende Sub- 
strat appliziert. Hierbei brauchen keine besonderen MaB- 
nahmen ergriffen zu werden, sondern die Applikation kann 30 
nach den iiblichen und bekannten Verfahren, beispielsweise 
nach dem bei der Automobilerstlackierung angewandten 
NaB-in-naB-Verfahren, erfolgen, was ein weiterer besonde- 
rer Vorteil der erfindungsgemaBen S lurry ist. 

Noch ein weiterer besonderer Vorteil der erfindungsge- 35 
maBen Slurry liegt darin, daB sie nicht nur fur die Herstel- 
lung von einschichtigen Klarlackierungen, sondern auch 
von mehrschichtigen Klarlackierungen geeignet ist. Zur 
Herstellung dieser mehrschichtigen Klarlackierungen kann 
sie mit alien ub lichen und bekannten Klarlacken kombiniert 40 
werden. Die betreffenden mehrschichtigen Klarlackierun- 
gen weisen eine sehr gute Zwischenschichthaftung auf. 

Nach ihrer Applikation trocknet die erfindungsgemaBe 
Slurry problemlos auf und zeigt bei der Verarbeitungstem- 
peratur, in der Regel bei Raumtemperatur, kein Verfilmen. 45 
D. h., die als NaBschicht applizierte erfindungsgemaBe 
Slurry liiftet bei Raumtemperatur oder leicht erhohten Tem- 
peraturen unter Wasserabgabe ab, ohne daB die darin enthal- 
tenen Partikel ihre ursprungliche feste Form verandern. Der 
pulverformige feste Film laBt das Restwasser leichter Ab- 50 
dampfen als ein verflieBender NaBfilm. Dadurch wird die 
Gefahr von im geharteten Film eingeschlossenen Blasen 
von verdampftem Wasser ("Kochern") vermindert. AuBer- 
dem ist die Neigung zum "mudcracking" ausgesprochen ge- 
ring. Uberraschend ist hierbei der Befund, daB die erfin- 55 
dungsgemaBen Slurries eine umso geringere Neigung zu 
"mudcracking" haben, je hoher ihre PartikelgroBen sind. 

In dem nachfolgenden Hartungsschritt wird die nun weit- 
gchcnd wasscrfrcic Pulvcrschicht gcschmolzcn und zur Ver- 
ne tzung gebracht. In manchen Fallen kann es von Vorteil 60 
sein, den Verlaufsprozess und die Vernetzungsreaktion mit 
einem zeitiichen Versatz ablaufen zu lassen, indem ein Stu- 
fenheizprogramm oder eine sogenannte Aufheizrampe ge- 
fahren wird. Die geschmolzene Schicht wird dann durch Be- 
strahlen mit aktinischer Strahlung, insbesondere UV-Licht, 65 
gehartet. 

Der Strahlenhartung kann eine thermische Hartung nach- 
folgen, bei der auch die subs train ahen Bereiche der Klar- 
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lackschicht und/oder bei dreidimensionalen Objekten die 
Schattenbereiche insbesondere thermisch ausgehartet wer- 
den konnen. Im allgemeinen wird die thermische Hartung 
bei Temperaturen zwischen 120 und 160°C durchgefuhrt. 
Die entsprechende Einbrennzeit liegt zwischen 1 und 60 Mi- 
nuten. Hierbei zeigt sich der besondere Vorteil der erfin- 
dungsgemaBen Slurry, namlich daB sic ubcr das Vcrhaltnis 
von thermisch hartbaren Bestandteilen zu mit aktinischer 
Strahlung hartbaren Bestandteilen einfach und genau auf die 
thermische Belastbarkeit und/oder die dreidimensionale Ge- 
stalt des zu beschichtenden Substrats abgestimmt werden 
kann. So wird man bei einem dreidimensionalen Objekt, das 
groBe Schattenbereiche aufweist, den Schwerpunkt auf die 
thermische Hartung legen und die Strahlenhartung nur fur 
eine erste partielle Vernetzung anwenden. Handelt es sich 
dagegen um ein planares, thermisch nur wenig belastbares 
Substrat wird man in der Hauptsache die Strahlenhartung 
anwenden. Zwischen diesen beiden Extremen ist jede Ab- 
stufung denkbar und auch ausfiihrbar. 

Der hierbei resultierende einschichtige oder mehrschich- 
tige Klarlackierung weist hervorragende anwendungstech- 
nische Eigenschaften auf. So haftet der erfindungsgemaBe 
Klarlack fest auf alien iiblichen und bekannten Basislack- 
schichten oder auf grundierten oder ungrundierten Substra- 
ten wie Metall, Glas, Holz oder Kunststoff . Er ist von hohem 
Glanz, glatt, kratzfest, witterungsbestandig und frei von Sto- 
rungen. AuBerdem kommt er aufgrund seines vorteilhaften 
Eigenschaftsprofils auch fur Anwendungen auBerhalb der 
Automobillackierung in Betracht, insbesondere fiir die 
Lackierung von Mobeln und die industrielle Lackierung, in- 
klusive Coil Coating und Container Coating. 

Beispiele 

Herstellbeispiel 1 

1. Herstellung des Losungspolyacrylatharzes A 

1291,5 Teile Methylethylketon (MEK) und 43,0 Teile 
Mercaptoethanol wurden vorgelegt und auf 80°C erwarmt. 
Zu der Vorlage wurden bei 80°C wahrend 5 h uber zwei ge- 
trennte Zulaufbehalter der Initiator, bestehend aus 143,5 
Teilen TBPEH (tert.-Butylperethylhexanoat) und 86,1 Tei- 
len MEK, und die Monomerenmischung, bestehend aus 
470,7 Teilen tert.-Butylacrylat, 254,0 Teilen n-Butylmetha- 
crylat, 287 Teilen Cyclohexylmethacrylat, 409,0 Teilen Hy- 
droxypropylmethacrylat und 14,3 Teilen Acrylsaure, zudo- 
siert. AnschlieBend wurde auf 85 °C erwarmt, und im Va- 
kuum wurde bei 800 bis 500 mbar ein Teil der fliichtigen 
Anteile wahrend 5 h abgezogen. Danach lieB man auf ca. 
60°C erkalten und trug die Harzlosung aus. 

Die Harzlosung wies folgende Kennzahlen auf: 
Festkorper: 69,8% (1 h bei 130°C) 
Saurezahl: 27 mg KOH/g Festharz 

Herstellbeispiel 2 

Die Herstellung eines blockierten Polyisocyanats als Vernet- 
zcr 

837 Teile Isophorondiisocyanat wurden in einem geeig- 
neten ReaktionsgefaB vorgelegt und mit 0,1 Teilen Dibutyl- 
zinndilaurat versetzt. Sodann lieB man eine Losung aus 168 
Teilen Trimethylolpropan und 431 Teilen Methylethylketon 
langsam zulaufen. Durch die exotherme Reaktion stieg die 
Temperatur an. Nachdem 80°C erreicht waren, wurde die 
Temperatur durch auBere Kuhlung konstant gehalten, und 
der Zulauf wurde gegebenenfalls leicht gedrosselt. Nach 
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Ende des Zulaufs hielt man noch fiir ca. 1 Stunde auf dieser 
Temperatur, bis der Isocyanatgehalt des Festkorpers 15,7% 
(bezogen auf NCO-Gruppen) erreicht hatte. AnschlieBend 
wurde das Reaktionsgemisch auf 40°C gekiihlt, und es 
wurde eine Losung von 362 Teilen 3,5-Dimethylpyrazol in 5 
155 Teilen Methylethylketon innerhalb 30 Minuten zugege- 
bcn. Nachdcm das Reaktionsgemisch sich durch die Exo- 
thermie auf 80°C erwarmt hatte, hielt man die Temperatur 
fiir 30 Minuten konstant, bis der NCO-Gehalt auf kleiner 
0, 1% abgesunken war. Sodann fiigte man 47 Teile n-Butanol 10 
zu der Reaktionsmischung hinzu, hielt fiir weitere 30 Minu- 
ten bei 80°C und trug sie nach kurzer Kiihlung aus. 

Das Reaktionsprodukt wies einen Festgehalt von 69,3% 
(lhbeil30°C)auf. 

15 

Herstellbeispiel 3 
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MEQ-Saure: 0,05 meq/g Festkorper 
MEQ-Base: 0,08 meq/g Festkorper 
Losemittelgehalt: < 0,05% (gaschromatographisch) 
PartikelgroBe: 6,4 um (D.50; Laserbeugungsmessgerat, Fa. 
Malvern). 

In 2500 Teile der vorstehend genannten Slurry werden zur 
Einstcllung des gccignctcn Viskositats-profils 56,5 Teile 
Acrysol® RM-8W (losemittelfreier nichtionischer Assozia- 
tivverdicker, Fa. Rohm & Haas) und 16,2 Teile Viskalex® 
HV 30 (anionischer Verdicker auf Polyacrylatharzbasis, Fa. 
Allied Colloids) eingeriifirt. Die KLarlackslurry hat das 
nachfolgende Viskositatsprofil: 

1020 mPas bei einer Scherrate von 10s" 1 
670 mPas bei einer Scherrate von 100 s~ L 
255 mPas bei einer Scherrate von 1000 s" 1 . 



Herstellung eines mit aktinischer Strahlung hartbaren Ver- 
netzungsmittels 

20 

1350 Teile Vestanat® T 1890 (trimerisiertes Isophorondii- 
socyanat; Fa. Creanova, ehem. Chemische Werke Hiils) 
wurden zusammen mit 907,2 Teilen Methylethylketon 
(MEK) vorgelegt und mit 0,22 Teilen Dibutylzinndilaurat 
und 4,4 Teilen Hydrochinon versetzt. 25 

Sodann lieB man 864 Teile 4-Hydroxybutylacrylat lang- 
sam zulaufen. Durch die exotherme Reaktion stieg die Tem- 
peratur an. Nachdem 60°C erreicht waren, wurde die Tem- 
peratur durch auBere Kiihlung konstant gehalten und der Zu- 
lauf wurde gegebenenfalls leicht gedrosselt. Nach Ende des 30 
Zulaufs hielt man die Reaktionsmischung noch fiir ca. 2 
Stunden dieser Temperatur, bis der Isocyanatgehalt des 
Festkorpers auf kleiner 0,1% abgesunken war. Sodann fiigte 
man 37 Teile n-Butanol zu, hielt fiir weitere 30 Minuten bei 
60°C und trug das Reaktionsprodukt nach kurzer Kiihlung 35 
aus. Das Reaktionsprodukt hatte einen Festgehalt von 
69,5% (1 h bei 130°C) und eine Viskositat von 5,9 dPas 
(Original viskositat; Platte/Kegel-Viskosimeter bei 23°C). 

Beispiel 1 40 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Pulverklarlacks- 
lurry 1 

375,7 Teile der Acrylatharzlosung A gemaB Herstellbei- 45 
spiel 1, 270,2 Teile der Vernetzerlosung gemaB Herstellbei- 
spiel 2 und 636,4 Teile des mit aktinischer Strahlung hartba- 
ren Vernetzungsmittels gemaB Herstellbeispiel 3 wurden bei 
Raumtemperatur in einem offenen RuhrgefaB 15 min lang 
unter Riihren vermischt. Man fiigte sodann 9,0 Teile Cya- 50 
gard® 1164 L (UV- Absorber, Fa. Cytec), 9,4 Teile Tinuvin® 
fliissig 123 (sterisch gehindertes Amin "HALS", Fa. Ciba 
Geigy), 6,7 Teile N,N-Dimethylethanolamin, 6,7 Teile Di- 
butylzinndilaurat (DBTL) und 120,0 Teile Darocure® 1173 
(Photoinitiator der Firma Ciba Specialty Chemicals) und 55 
30,0 Teile Irgacure® 184 (Photoinitiator der Firma Ciba Spe- 
cialty Chemicals) zu und riihrte fiir weitere 2 Stunden bei 
Raumtemperatur. Sodann verdiinnte man mit 528,8 Teilen 
vollcntsaiztcm Wasscr in klcincn Portioncn. Nach einer 
Zwischenpause von 15 min. wurden weitere 650,0 Teile 60 
VE-Wasser zugegeben. Es bildete sich eine niedrigviskose 
wassrige Emulsion mit einem theoretischen Festgehalt von 
37%, die bei Raumtemperatur fiir weitere 50 Stunden ge- 
riihrt wurde. Die abgedunstete Fliissigkeitsmenge wurde 
durch Zugabe von VE-Wasser bis zum urspriinglichen Full- 65 
stand erganzt. Man erhielt eine pulverformige Klarlacksus- 
pension (Slurry) mit folgenden Kennzahlen: 
Festkorper (2 h 80°C): 36,2% 



Die Klarlackslurry hatte eine Mindestfilmbildetemperatur 
von 48 °C. Nach 2-wochiger Lagerung bei Raumtemperatur 
zeigte sich ein schwacher Bodensatz, der mit einem Labor- 
ruhrer innerhalb 5 min wieder homogen aufgeriihrt werden 
konnte. 

Beispiel 2 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Pulverklarlacks- 
lurry 1 gemaB Beispiel fiir die Herstellung von mehrschich- 
tigen Lackierungen 

Zur Applikation der erfindungsgemaBen Pulverklarlacks- 
lurry 1 gemaB Beispiel 1 wurde ein sogenannter integrierter 
Aufbau vorbereitet, der nachfolgend fiir den Metallicfarbton 
"Meteorgrau" beschrieben wird. 

Auf mit handelsiibiichem Elektrotauchlack kathodisch 
beschichteten Stahltafeln wurde mit einer Becherpistole zu- 
nachst eine Funktionsschicht (Ecoprime® Meteorgrau, 
BASF Coatings AG) appliziert. Nach 5-miniitigem Abliiften 
bei Raumtemperatur wurde auf diese Schicht in gleicher 
Weise ein meteorgrauer Wasserrnetallic-Basislack (Ecostar® 
Meteorgrau, BASF Coatings AG) appliziert und anschlie- 
Bend wahrend 10 min bei 80°C vorgetrocknet. 

Nach Abkiihlen der Tafeln wurde in gleicher Weise die 
Pulverklarlackslurry 1 appliziert. Hiernach lieB man die Ta- 
feln zunachst 5 min lang abliiften und anschlieBend 10 min 
lang bei 80°C vortrocknen. Nach dem Vortrocknen wurde 
die erfindungsgemaBe Pulverklarlackslurry 1 zunachst im 
UV-Kanal (1200 mJ, Aktiprint Mini 12-1 der Fa. Technigraf 
GmbH, 61279 Graevenwiesbach) strahlengehartet und hier- 
nach bei 145°C wahrend 30 min im Umluftofen einge- 
brannt. 

Die erfindungsgemaBe Lackierung zeigte ein hervorra- 
gendes Aussehen und eine hohe Bestandigkeit im Chemika- 
lientest. Bei den applizierten Klarlackschichtdicken waren 
keine Storungen in Form von Kochern und Mudcracking er- 
kennbar. Die Oberflache der Klarlackschicht war ausgespro- 
chen glatt. 

Die nachfolgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die 
durchgefiihrten Tests und die hierbei erhaltenen Ergebnisse. 
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Tabelle 
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Anwendungstechnische Eigenschaften der erfmdungsgema- 
Ben Pulverklarlackslurry 



Eigenschaften 

Klarlack-S chichtdicke 

Glanz bei 20 oa) 

Mikroeindringhart.e b) 

BART-Sauretest c) 

Chemikalien: 

40°C 

50°C 

60°C 

70°C 

Etching: 

40°C 

50°C 

60°C 

70°C 



Beispiel 

40 45 urn 

85 

185 



0 

0.5 

1 

7 

0 
0 
0 
1 



10 



15 



20 



a) GlanzmeBgerat der Fa. Byk 

b) Fischerscope H100V (Diamantpyramide nach Vik- 
kers) 25 

c) Der BART (BASF ACa RESISTANCE TEST) 
diente der Ermittlung der Bestandigkeit von Lackober- 
flachen gegen Sauren und Laugen (= Chemikalien) und 
Wassertropfen (= Etching). Dabei wurde die Beschich- 
tung auf einem Gradientenofen nach der Einbrennung 30 
weiteren Temperaturbelastungen ausgesetzt (30 min 
40°C, 50°C, 60°C und 70°C). Zuvor wurden die Test- 
substanzen (Schwefelsaure 15%-ig, 10%-ig, 36%-ig; 
schweflige Saure 6%-ig, Salzsaure 10%-ig undNatron- 
lauge 5%-ig (Chemikalien) sowie vollentsalztes Was- 35 
ser (Etching); 1, 2, 3 bzw. 4 Tropfen) definiert mit einer 
Dosierpipette aufgebracht. Im AnschluB an die Einwir- 
kung der Testsubstanzen wurden diese unter flieBen- 
dem Was ser entfernt und die Beschadigungen nach 
24 h entsprechend einer vorgegebenen Skala visuell 40 
beurteilt: 



Benotung Aussehen 

0 kein Defekt 

1 leichte Markierung 

2 Markierung/Vermattung/ 
keine Erweichung 

3 Markierung/Vermattung/ 
Farbtonveranderung/Erweichung 

4 Risse/beginnende DurchaLzung 

5 Klarlack entfernt 



45 



50 



Es wurde jede einzelne Markierung (Spot) ausgewertet 
und das Ergebnis als Notensumme fur die Chemikalien und 55 
fiir das Etching jeweils fiir eine Temperatur festgehalten. 

Patentanspruche 

1. Strukturviskose, mit aktinischer Strahlung sowie 60 
gegebenenfalls thermisch hartbare Pulverslurry, ent- 
haltend feste spharische Partikel einer mittleren Teil- 
chengroBe von 0,8 bis 20 jum und einer maximalen 
TeilchengroBe von 30 um, wobei die Pulverklarlack- 
S lurry einen Gehalt an Ionen bildenden Gruppen von 65 
0,05 bis 1 meq/g, einen Gehalt an Neutralisationsmit- 
teln von 0,05 bis 1 meq/g und eine Viskositat von (i) 50 
bis 1000 mPas bei einer Scherrate von 1000 s" 1 , (ii) 



150 bis 8000 mPas bei einer Scherrate von 10 s" 1 und 
(hi) 180 bis 12000 mPas bei einer Scherrate von 1 s" 1 
aufweist. 

2. Die Pulverslurry nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie einen Festkorpergehalt von 10 bis 
60 Gew.-%, insbesondere 20 bis 50 Gew.-%, hat. 

3. Die Pulverslurry nach Anspruch 1 odcr 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die mittlere TeilchengroBe der fe- 
sten spharischen Partikel bei 1 bis 15 um und insbeson- 
dere bei 2 bis 10 jam liegt. 

4. Die Pulverslurry nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB hierin ionische Verdicker 
und nichtionische, gegebenenfalls mit aktinischer 
Strahlung vernetzbare Assoziativ- Verdicker enthalten 
sind. 

5. Die Pulverslurry nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB die festen spharischen 
Partikel Polyacrylate, Polyester, Alkydharze, und/oder 
Polyurethane als thermisch hartbare Bindemittel und 
(meth)acrylfunktionelle (Meth) Aery Icopoly mere, Po- 
lyetheracrylate, Poly ester aery late, ungesattigte Poly- 
ester, Epoxyacrylate, Urethanacrylate, Aminoacrylate, 
Melaminacrylate und/oder Silikonacrylate und/oder 
die entsprechenden Methacrylate als mit aktinischer 
Strahlung hartbare Bindemitteln enthalten. 

6. Die Pulverslurry nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie Photoinitiatoren und gegebenenfalls 
Vernetzungsmittel fiir die thermische Hartung enthalt. 

7. Die Pulverslurry nach einem der Anspriiche 1 bis 6 
dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Mindestfilmbil- 
detemperatur von mehr als 20°C, insbesondere mehr 
als 30 °C, aufweist. 

8. Die Pulverslurry nach einem der Anspriiche 1 bis 6 
dadurch gekennzeichnet, daB sie im wesentlichen frei 
von organischen Losemitteln und von externen Emul- 
gatoren ist. 

9. Verfahren zur Herstellung einer strukturviskosen, 
mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls ther- 
misch hartbaren Pulverslurry durch 

1) Emulgieren einer organischen Losung, enthal- 
tend 

1.1) mit aktinischer Strahlung hartbare Be- 
standteile und gegebenenfalls 

1.2) thermisch hartbare Bestandteile, 
wodurch eine Emulsion vom Typ Ol-in-Wasser 
resultiert, 

2) Entfernen des organischen Losemittels oder 
der organischen Losemittel und 

3) teilweisen oder volligen Ersatz des entfernten 
Losemittelvolumens durch Was ser, wodurch eine 
Pulverklarlack- Slurry mit festen spharischen Par- 
tikeln resultiert, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Pulverslurry 

4) noch mindestens ein ionischer, insbesondere 
anionischer, Verdicker und mindestens ein nicht 
ionischer Assoziativ- Verdicker zugesetzt wird. 

10. Das Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man hierbei mit Wasser mischbare orga- 
nischc Losemittel verwendct. 

11. Das Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die organischen Losemittel 
bei Temperaturen entfernt, welche unterhalb der Glas- 
temperatur Tg der Bindemittel liegt. 

12. Das Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB die festen spharischen 
Partikel eine mittlere TeilchengroBe von 0,8 bis 20 um 
und insbesondere 3 bis 15 um sowie eine maximale 
TeilchengroBe von 30 um aufweisen. 
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13. Das Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Pulverslurry einen 
Gehalt an Ionen bildenden Gruppen von 0,05 bis 1, 
vorzugsweise 0,05 bis 0,5 und insbesondere 0,05 bis 
0,3 meq/g, einen Gehalt an Neutralisationsmitteln von 5 
0,05 bis 1,0, vorzugsweise 05 bis 0,5 und insbesondere 
0,05 bis 0,3 mcq/g und cine Viskositat von (i) 50 bis 
1000 mPas bei einer Scherrate von 1000 s" 1 (ii) 150 bis 
8000 mPas bei einer Scherrate von 10 s" 1 und (iii) 180 
bis 12000 mPas bei einer Scherrate von 1 s" 1 aufweist. 10 

14. Verwendung der Pulverslurry gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 8 oder der gemaB einem der Ansprii- 
che 9 bis 13 hergestellten Pulverslurry fur die Herstel- 
lung von Klarlacken fur die Automobilerst- und die 
Automobilreparaturlackierung und die industrielle 15 
Lackierung. 

15. Klarlack, hergestellt aus der Pulverslurry gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 8 oder der gemaB einem der 
Anspriiche 9 bis 13 hergestellten Pulverslurry. 

16. Verwendung des Klarlacks gemaB Anspruch 15 fur 20 
die Herstellung ein- oder mehrschichtiger Klarlackie- 
rungen in der Automobilerst- und der Automobilrepa- 
raturlackierung und der industriellen Lackierung. 

17. Formteile, insbesondere aus Metall, Glas, Holz 
und/oder Kunststoff, welche mit einer ein- oder mehr- 25 
schichtigen Klarlacklackierung beschichtet sind, da- 
durch gekennzeichnet, daB die oder mindestens eine 
der Klarlackschicht(en) aus dem Klarlack gemaB An- 
spruch 15 hergestellt worden ist. 
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